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PATENT CLAIMS 



1. Method for the production of articles and objects on the basis of a polyure- 
thane material produced by a nonradical-triggered polyaddition reaction of the starting 

5 components involved in the urethane reaction, preferably isocyanate and acrylate or 
methacrylate containing hydroxyl groups and having a content of reactive double 
bonds - that can be determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g, characterised in that 

a) a preferably flowable mixture of all starting components is prepared and 
brought into the desired form by plastics engineering methods known per se, 

10 particularly by casting, pressing, rolling, or extruding, and is simultaneously or 

subsequently subjected to the polyaddition reaction, and 

b) the polyurethane material thus being obtained is produced in the form of a 
preform that is preferably flexible and where applicable elastic, and can be 
formed without the removal of material. 

15 

2. Method according to claim 1, characterised in that the preform, where appli- 
cable after a further forming step, particularly mechanical, at a desired later time is 
fixed in its shape and definitely cured to a structurally rigid moulded body by radical- 
triggered polymerisation of the reactive double bonds. 

20 

3. Method according to claim 1 or 2, characterised in that the starting compo- 
nents involved in the urethane reaction essentially consist of isocyanate and (meth- 
acrylate containing hydroxyl groups, preferably with a ratio of about 1 : 1 between the 
OH and NCO groups, and that at least one of the starting components is at least 

25 Afunctional, preferably tri or polyfunctional. 

4. Method according to one of the claims 2 or 3, characterised in that the curing 
by radical-triggered polymerisation occurs essentially without emissions. 

30 5. Method according to one of the claims 1 to 4, characterised in that the preform 
is produced in the shape of a film, tape, ribbon or any mould, and subsequently 
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subjected to at least one further forming, preferably without removal of material, for 
instance by bending, twisting, pressing, rolling, or deep-drawing. 

6. Method according to one of the claims 1 to 5, characterised in that to the 
5 starting components at least one of the following components is added: a filler, a fibre 

material, a coloured pigment. 

7. Method according to one of the claims 2 to 6, characterised in that a definite 
curing of the preform occurs by radical polymerisation of the free double bonds while 

10 applying elevated pressure and/or elevated temperature and/or irradiation with 
microwaves or energy-rich radiation, particularly ionising radiation. 

8. Method according to one of the claims 1 to 7, characterised in that to the 
mixture of starting components at least one catalyst adapted to trigger and/or 

15 accelerate a radical-type polymerisation of the reactive double bonds is added, 
particularly a hot-curing or photocatalyst. 

9. Method according to one of the claims 1 to 8, characterised in that two or 
more preforms, particularly in the form of films, tapes, ribbons, or plates, which are 

20 brought in mutual contact, preferably piled up as layers or glued together with the aid 
of an adhesion promoter, are bonded together while applying elevated pressure and 
elevated temperature to yield composites or laminates of any desired layer thickness, 
and definitely cured, where appropriate with the aid of light. 

25 10. Method according to claim 9, characterised in that fibre material, particularly 
in the form of woven or nonwoven fibre fabric, is inserted between the preforms prior 
to definite curing by radical polymerisation. 

11. Method according to one of the claims 6 to 10, characterised in that to the 
30 starting components a filler is added in a concentration of at most 80 % by weight, 
preferably of 20 to 75 and particularly of about 40 to 70 % by weight. 
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12. Method according to one of the claims 6 to 9, characterised in that the fibre 
material is present in the form of unidirectional fibre strands, woven or nonwoven 
fibre fabric and preferably contains glass fibres, carbon fibres, aramide fibres, 
polyethylene fibres, cellulose fibres, and/or other suitable plastic fibres. 

5 

13. Method according to claim 12, characterised in that the fibre material prior to 
the polyaddition reaction is impregnated with a mixture of the starting components, 
and then moulded in the form of plates or film and subjected to the polyaddition 
reaction. 

10 

14. Method according to claim 8, characterised in that the catalyst is used in an 
amount of up to 5 % by weight, preferably of 0.1 to 1 % by weight. 

15. Method according to claim 7, characterised in that the curing of the preform 
15 occurs at a pressure of 2 to 10 bar and/or a temperature of 80 to 150 °C and/or under 

irradition with light having a wavelength of 300 to 500 nm or with microwaves 
having a wavelength of 1 to 1000 mm. 

16. Moulded body on the basis of a polyurethane material produced by a non- 
20 radical-triggered polyaddition reaction, preferably constituted of isocyanate and 

(meth)acrylate containing hydroxyl groups and, where appropriate, of further addi- 
tives, which has a content of nonextractable, reactive double bonds - that can be 
determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g, characterised in that it is present in the 
form of a flexible, where appropriate elastic object or formed part, can be formed by 
25 forming without the removal of material such as bending, twisting, pressing, rolling, 
or deep-drawing, and cured by radical polymerisation of the reactive double bonds. 

17. Moulded body on the basis of a polyurethane material produced by a non- 
radical-triggered polyaddition reaction, preferably constituted of isocyanate and 

30 (meth)acrylate containing hydroxyl groups and, where appropriate, of further addi- 
tives, and having a content of nonextractable, reactive double bonds - that can be 
determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g, characterised in that the moulded body 
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is present in the form of a structurally rigid object or formed part definitely cured by 
radical polymerisation of the reactive double bonds. 

18. Moulded body according to claim 16 or 17, characterised in that the poly- 
5 urethane material essentially consists of the starting compounds, isocyanate and 
(meth)acrylate containing hydroxyl groups, preferably in a ratio of 1 : 1 of the OH and 
NCO groups, and that at least one of the starting compounds is at least bifiinctional, 
preferably tri or polyfunctional. 

10 19. Moulded body according to one of the claims 16 to 18, characterised in that it 
is colourless and translucent, more particularly crystal clear. 

20. Moulded body according to one of the claims 16 to 18, characterised in that it 
contains at least one of the following additives: filler, fibre material, coloured pig- 

15 ment, and/or exhibits a surface treatment, particularly a coating, coloration, painting 
and/or texture. 

21. Moulded body according to one of the claims 17 to 20, characterised in that it 
is present as a cured composite or laminate consisting of at least two curable moulded 

20 bodies according to one of the claims 16, 18, 19, 20. 

22. Polyure thane -based moulded body that can be obtained by a method according 
to one of the claims 1 to 15. 

25 23. Use of a material on the basis of a polyurethane produced by a nonradical- 
triggered polyaddition reaction, preferably from isocyanate and (meth)acrylate con- 
taining hydroxyl groups, which has a content of reactive double bonds - that can be 
determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g, for the direct production of flexible, 
where appropriate elastic objects or formed parts formable under mechanical actions 

30 such as twisting, bending, pressing, rolling, or deep-drawing, and curable by radical 
polymerisation of the reactive double bonds. 
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24. Use according to claim 23, for further processing that is essentially emission- 
free, particularly for a flexible mechanical forming, preferably without removal of 
material, and simultaneous or subsequent definite curing by radical polymerisation, 
where applicable directly at the point of use. 

5 

25. Use of a material on the basis of a polyurethane produced by a nonradical- 
triggered polyaddition reaction, preferably from isocyanate and (meth)acrylate 
containing hydroxyl groups, which has a content of reactive double bonds - that can 
be determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g, for the direct production of objects 

10 or formed parts flexibly adapted or formed, where appropriate directly at the point of 
use, and definitely cured, either simultaneously or subsequently, by radical polymer- 
isation of the reactive double bonds. 

26. Use according to one of the claims 23 to 25 for the production of technical 
15 formed parts, design and support elements, optical wave guides, tool components, 

covers and protective films, electrical, thermal or acoustic insulating elements, toys, 
utensils, art objects, or decorative objects, particularly for uses in medicine, dentistry, 
civil and mechanical engineering, fastening technology, insulating and packaging 
technology, the automotive industry, measuring technology, households, as well as in 
20 fine art. 

27. Use of a moulded body according to one of the claims 16 to 22 for the 
production of technical formed parts, design and support elements, optical wave 
guides, tool components, covers and protective films, electrical, thermal or acoustic 

25 insulating elements, toys, utensils, art objects, or decorative objects, particularly for 
uses in medicine, dentistry, civil and mechanical engineering, fastening technology, 
insulating and packaging technology, the automotive industry, measuring technology, 
households, as well as in fine art. 
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I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 
| | the international application as originally filed 

[X] *h e description: 

pages 1-18 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



, filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 
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. , filed with the letter of 24 October 2000 (24.10.2000) 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
, filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



| | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

. , filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I | the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I 1 the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 



3. 



With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. : 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence Jisting has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

I 1 the description, pages 

1^1 the claims, Nos. 25-27 

1 1 the drawings, sheets/fig 



5. 



□ 



This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

**Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-24 



1-24 



1-24 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

1. The process for producing shaped bodies from a 

polyurethane material according to Claim 1 and the 
shaped bodies produced as per this process according 
to Claims 14 and 19 should be considered novel over 
the citations in the search report. 



US-A-4 787 850 (Dl), which represents the closest 
prior art, discloses (Example 1, in particular 
Composition A) light-curable compositions that are 
prepared by an addition reaction from 
polyisocyanates and hydroxyl group-containing 
acrylates (Bis-GMA) . Dl (column 4, lines 50-55) 
discloses the charging of a mould with a mixture of 
isocyanate and hydroxyl . group-containing acrylate, 
the addition reaction then taking place in the 
mould. The inlay obtained (blank) is then cured by 
exposure to light. 



The products according to Claim 14 are novel over 
Dl, since their preparation does not involve the 
addition of any further unsaturated constituents 
(butanediol methacrylate and decanediol 
methacrylate) which are not involved in the 
polyaddition reaction and are extractable from the 
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PU matrix of the blank using organic solvents. 



compared with Dl, Example 1, is seen to consist in 
providing further shaped bodies prepared from a 
polyurethane material. The examples given in the 
application show that this problem is solved by the 
shaped bodies according to Claims 14 and 19. 

Neither Dl nor the other citations in the search 
report would induce a person skilled in the art to 
modify the products shown in Dl, Example 1, in the 
direction of the products according to the 
invention. Therefore, the claimed subject matter 
may be acknowledged to involve an inventive step. 



The problem addressed as per the application 



t 
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VII. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Contrary to PCT Rule 5.1(a) (iii), the description has not 
been brought into line with the claims. 
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(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 
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ENS 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

B-P-4280-PC 


WEITERES siehe Mitteitung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 98/06558 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

15/10/1998 


(FrOhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 


Anmelder 

BUCHEL, Thomas 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaG 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro iibermitteit. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _3 Blatter. 

[7] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1. Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 



□ 



□ 
□ 
□ 
□ 



2. 
3. 



Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung oftenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
| | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

| | Die Erklarung, da(3 die in computerlesbarer Form erfaGten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

| | Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
| | Mangel nde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|~X~1 wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

| I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zeichnungen ist mit der Zusammenfassung zu verorfentlichen: Abb. Nr. 



| | wie vom Anmelder vorgeschlagen [^] keinederAbb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
| | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALERJRECHERCHENBERICHT 



,EB RECHERCHENBERICHT r^fc- 



.ionales Aktenzeichen 

f/EP 98/06558 



A. KLASSIFIZ1ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C08G18/67 C08G 18/81 



Nach der Internationalen Patent Massif ikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08G 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verbffentlichungen. soweit diese unter die recherchierten Gebiete fatlen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultierte etektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 


Bezeichnung der Verdffentiichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


US 4 787 850 A (MICHL RUDOLF J ET AL) 


1,2,4-8, 




29. November 1988 


11,14, 






16,17, 






20,22,23 




siehe Spalte 1, Zeile 32 - Spalte 4, Zelle 






55 






siehe Beispiele A,B,9; Tabelle 1 






siehe Anspruch 1 




A 


GB 1 512 553 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 


1,3,6, 




CO) 1. Juni 1978 


16,20 




siehe Seite 2, Zeile 3 - Seite 4, Zeile 60 






siehe Beispiele 1,2,10 











Weitere Veroffenttichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verbffentlichungen 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Ookument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentiicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verbffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung befegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Otfenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 



T" Spatere Veroflentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbtndung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffentlichung, die Mitglied dersetoen Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

31. Marz 1999 


Absendedatum des internationalen Recherche nbe richts 

12/04/1999 


Name und Postanschrift der Internationalen Recherche nbe horde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+3 1-70) 340-3016 


Bevoltmachtigter Bediensteter 

Neugebauer, U 
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Of i 



onales Aktenzeichen 

EP 98/06558 



C(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie ' 



Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit ertorderlich unter Angabe dar in Belraci- ommenden Teile 



EP 0 269 071 A (DENTSPLY INT INC) 
1. Juni 1988 

siehe Seite 2, Zeile 45 - Seite 8, Zeile 
20 

siehe Beispiele 1,2 

EP 0 262 488 A (IVOCLAR AG) 6. April 1988 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Seite 2, Zeile 40 - Seite 4, Zeile 7 
siehe Beispiele 1,6 



Betr. Anspruch Nr. 



1-4, 

16-18,23 



1-4,6,7 
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INTERNATIONALE 

Angaben zu Veroflantlichui 



.ERJUE 



CHERCHENBERICHT 

izur selben PatenttamiHe gehoren 



onaies Aktenzeichen 

T/EP 98/06558 



lm Recherchenbericht 


Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


gefiihrtes Patentdokument 


Veroffentiichung 




Patentfamiiie 




Veroffentiichung 


US 4787850 A 


29-11-1988 


OE 


3506020 


A 


21-08-1986 






AT 


56860 


T 


15-10-1990 






AU 


583595 


B 


04-05-1989 






AU 


5386486 


A 


28-08-1986 






EP 


0195224 


A 


24-09-1986 


GB 1512553 A 


01-06-1978 


AU 


501283 


B 


14-06-1979 


FP 0269071 A 


01-06-1988 


US 


4813875 


A 


21-03-1989 






AT 


128619 


T 


15-10-1995 






AU 


8182987 


A 


02-06-1988 






CA 


1305055 


A 


14-07-1992 






DE 


3751552 


D 


09-11-1995 






DE 


3751552 


T 


30-05-1996 






JP 


63147470 


A 


20-06-1988 






JP 


63150207 


A 


22-06-1988 






US 


r i "771 on 

5177120 


A 








US 


4846165 


A 


11-07-1989 


EP 0262488 A 


06-04-1988 


DE 


3632215 


A 


24-03-1988 






AT 


53393 


T 


15-06-1990 






CA 


1290888 


A 


15-10-1991 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
B-P-4280-PC 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsbericht (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP98/06558 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
15/10/1998 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 



Internationale Patentklassification (IPK) oder nationale Klassifikation und IPK 
C08G 18/67 



Anmelder 

BUCHEL, Thomas 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationale vorlaufigen Prufung beauftragte 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Gbermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

IS AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 4 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


SI 


VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 



04/05/2000 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 MQnchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



12.12.2000 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Hoffmann, K 

Tel. Nr. +49 89 2399 8419 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06558 



I. Grundlag d s Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt auf erne Aufforderung nach 
Artikei 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-18 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 -24 eingegangen am 03/1 1/2000 mit Schreiben vom 24/10/2000 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen Behorde in der Sprache: , zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache eingereicht; 
dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequ nz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, dass das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dass die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

H Anspruche, Nr.: 25-27 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06558 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-24 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -24 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -24 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daf3 die Internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/06558 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



zu Punkt V: 

1 . Das Verfahren zur Herstellung von Formkorpern auf der Basis eines Polyurethan- 
Werkstoffes nach Anspruch 1 sowie die nach diesem Verfahren hergestellten 
Formkorper nach Anspruch 14 bzw. 19 sind gegenuber den im Recherchenbericht 
genannten Dokumenten als neu anzusehen. 

Als nachstliegender Stand der Technik wird auf die US 4787850 A (D1) 
verwiesen. D1 offenbart im Beispiel 1, insbesondere Zusammensetzung A, 
lichthartbare Zusammensetzungen, die durch eine Additionsreaktion aus 
Polyisocyanaten und Hydroxylgruppen enthaltenden Acrylaten (Bis-GMA) 
hergestellt werden. Spalte 4, Zeilen 50 bis 55 von D1 offenbart das Einfiillen der 
Mischung aus Isocyanat und hydroxylgruppenhaltigem Acrylat in eine Form, wo 
dann die Additionsreaktion stattfindet. Das erhaltene Inlay (der Vorformkorper) 
wird anschlieBend durch Licht gehartet. 

Die Produkte nach Anspruch 14 sind demgegentiber neu, da bei ihrer Herstellung 
keine weiteren ungesattigten Komponenten (Butandioldimethacrylat und 
Decandioldimethacrylat), die an der Polyadditionsreaktion nicht teilnehmen und 
mittels organischer Losungsmittel aus der PU-Matrix des Vorformkorpers 
extrahierbar waren, zugesetzt werden. 

2. Die anmeldungsgemaB im Vergleich zum Beispiel 1 von D1 zu losende Aufgabe 
wird in der Bereitstellung weiterer Formkorper auf der Basis eines Polyurethan- 
Werkstoffes gesehen. Die Beispiele der Anmeldung zeigen, daB diese Aufgabe 
durch die Formkorper nach Anspruch 14 bzw. 19 gelost wird. 

Weder D1 noch eines der anderen im Recherchenbericht genannten Dokumente 
geben dem Fachmann eine Anregung, die Produkte des Beispiels 1 von D1 in 
Richtung der anmeldungsgemaBen Produkte abzuandern. Daher kann fur den 
Anmeldungsgegenstand das Vorliegen erfinderischer Tatigkeit anerkannt werden. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen- PCT/EP98/06558 



zu Punkt VII: 



Die Beschreibung steht nicht, wie in Regel 5.1 a) iii) PCT vorgeschrieben, in 
Einklang mit den Anspriichen. 
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Patentanspruche 
(Antrag vom 24. 10. 2000) 



1. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern auf der Basis eines Polyurethan- 
Werkstoffes, worin 

a) eine, vorzugsweise fliessfahige, Mischung von Ausgangskomponenten 
hergestellt wird, die einerseits tsocyanat und andererseits Hydroxygruppen enthaltende 
Monomere mit reaktiven Doppelbindungen, vorzugsweise Hydroxygruppen 
enthaltendes Acrylat oder Methacrylat, enthalt, wobei die Hydroxygruppen 
enthaltenden Monomere in einem stochiometrischem Verhaltnis oder einem 
stochiometrischen Unterschuss zu Isocyanat eingesetzt werden; und 

b) die Mischung einer nicht-radikalisch ausgelosten Polyadditionsreaktion 
unterzogen wird wobei ein radikalisch polymerisierbarer Vorformkorper erzeugt wird, 
der einen - mittels DSC-Methode bestimmbaren - Gehatt an nicht-extrahierbaren 
reaktiven Doppelbindungen von mindestens 0.5 mMol/g aufweist und frei ist von 
extrahierbaren Monomeren mit reaktiven Doppelbindungen; 



dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung vor oder wahrend der 
Polyadditionsreaktion nach an sich bekannten Methoden der Kuhststofftechnik, insbe- 
sondere durch Giessen, Pressen, Walzen oder Extrudieren, in eine gewunschte Form 
gebracht wird und der daraus resultierende flexible, gegebenenfalls elastische, 
Vorformkorper zu einem beliebigen Zeitpunkt, vorzugsweise nach einer weiteren, 
insbesondere nicht materialabtragenden, Formgebung durch radikalisch ausgeloste 
Polymerisation der reaktiven Doppelbindungen zu einem strukturfesten Formkorper 
ausgehartet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischung der 
Ausgangskomponenten Isocyanat und Hydroxylgruppen enthaltendes (Meth)acrylat in 
einem Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1:1, enthalt und 
wenigstens eine der Ausgangskomponenten zumindest bi-funktionell, vorzugsweise tri- 
oder polyfunktionell ist. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Hartung durch radikalisch ausgeloste Polymerisation im wesentlichen ohne Abgabe 
von Emissionen erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Vorformkorper in Gestalt einer Folie, eines Streifens, eines Bandes oder einer 
beliebigen Gussform hergestellt und anschliessend zumindest einer weiteren, 
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vorzugsweise nicht-materialabtragenden, Formgebung durch beispielsweise Biegen, 
Verdrehen, Pressen, Walzen oder Tiefziehen unterzogen wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
den Ausgangskomponenten mindestens einer der nachfolgenden Bestandteile 
zugesetzt wird: ein Fullstoff, ein Fasermaterial, ein Farbpigment. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
eine Aushartung des Vorformkorpers durch radikalische Polymerisation der freien 
Doppelbindungen unter Anwendung von erhohtem Druck und/oder erhohter Tempe- 
ratur und/oder Bestrahlung mit Mikrowellen oder energiereicher, insbesondere 
ionisierender, Strahlung erfolgt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6 f dadurch gekennzeichnet, dass 
der Mischung der Ausgangskomponenten mindestens ein zur Auslosung und/oder 
Beschleunigung einer radikalischen Polymerisation der reaktiven Doppelbindungen 
geeigneter Katalysator, insbesondere ein Heisshartungs- oder Photokatalysator, in einer 
Menge von bis zu 5 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 1 Gew.%, zugesetzt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwei oder mehr Vorformkorper, insbesondere in Form von Folien, Bandern, Streifen 
oder Platten, miteinander in Kontakt gebracht, vorzugsweise schichtweise 
ubereinandergelegt oder rnittels Haftvermittler aneinandergeklebt, werden und unter 
Anwendung von erhohtem Druck und erhohter Temperatur miteinander zu Verbund- 
oder Laminatformkorpern beliebiger Schichtdicke verbunden und, gegebenenfalls mit 
Lichtunterstiitzung, ausgehartet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass vor der Aushartung 
durch radikalische Polymerisation Fasermaterial, insbesondere in Form von 
Fasergeweben oder Faservliesen, zwischen die Vorformkorper eingebracht wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
den Ausgangskomponenten ein Fullstoff in einer Konzentration von maximal 80 
Gew.%, vorzugsweise von 20 bis 75, insbesondere von etwa 40 bis 70 Gew.% 
zugesetzt wird. 



11. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Fasermaterial in Form von unidirektionalen Faserstrangen, Fasergewebe oder 
Faservlies vorliegt und vorzugsweise Glasfasern, Kohlenstofffasern, Aramidfasern, 
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Polyethylenfasern, Zellulosefasern, und/oder andere geeignete Kunststofffasern 
enthalt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Fasermaterial 
vor der Polyadditionsreaktion mit einer Mischung der Ausgangskomponenten getrankt 
und danach in Platten- oder Folienform gepresst und der Polyadditionsreaktion 
unterzogen wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Hartung des 
Vorformkorpers bei einem Druck von 2 bis 10 bar und/oder bei einer Temperatur von 
80 bis 150°C und/oder bei einer Bestrahlung mit Licht einer Wellenlange von 300 bis 
500 nm oder mittels Mikrowellen einer Wellenlange von 1 bis 1000 mm erfolgt. 

14. Formkorper auf der Basis eines durch nicht-radikalisch ausgeloste Polyad- 
ditionsreaktion hergestellten Vorformkorpers mit einer Polyurethanmatrix aus Isocyanat 
und Hydroxygruppen enthaltenden Monomeren mit reaktiven Doppelbindungen, 
insbesondere Hydroxygruppen enthaltendem (Meth)acrylat, und gegebenenfalls 
weiteren Zusatzen, in welcher die Hydroxygruppen enthaltenden Monomere in einem 
stdchiometrischem oder unterstochiometrischen Verhaltnis zum Isocyanat vorliegen 
und der Vorformkorper einen - mittels DSC-Methode bestimmbaren - Gehalt an nicht 
extrahierbaren reaktiven Doppelbindungen von mindestens 0.5 mMol/g aufweist und 
frei ist von extrahierbaren Monomeren mit reaktiven Doppelbindungen, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Formkorper in Form eines durch radikalische Polymerisation 
der reaktiven Doppelbindungen ausgeharteten, strukturfesten Gegenstands oder 
Formteils vorliegt. 

15. Formkorper nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass vor der 
Polyadditionsreaktion Isocyanat und Hydroxylgruppen enthaltendes (Meth)acrylat als 
Ausgangsverbindungen in einem Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von 
etwa 1:1, vorliegen und wenigstens eine der Ausgangsverbindungen zumindest bi- 
funktionell, vorzugsweise tri- oder polyfunktionell ist. 

16. Formkorper nach einem der Anspruche 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass er farblos und durchscheinend, insbesondere glasklar ist. 

17. Formkorper nach einem der Anspruche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
dass er mindestens einen der nachfolgenden Zusatze: Fullstoff, Fasermaterial, 
Farbpigment, enthalt und/oder eine Oberflachenbehandlung, insbesondere eine 
Beschichtung, Farbung, Bemalung und/oder eine Textur aufweist. 
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18. Formkorper nach einem der Anspruche 14 bis 17 ', dadurch gekennzeichnet, 
dass er a!s geharteter Verbund- oder Laminatformkorper, gebildet aus mindestens zwei 
hartbaren Vorformkorpern voriiegt. 

19. Formkorper auf Polyurethanbasis, erhaltlich nach einem Verfahren gemass 
einem der Anspruche 1 bis 13. 

20. Verwendung eines flexiblen, gegebenenfalls eiastischen, Vorformkorpers mit 
einer durch nicht-radikalisch ausgeloste Poiyadditionsreaktion hergestellten 
Polyurethanmatrixaus Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltenden Monomeren mit 
reaktiven Doppelbindungen, insbesondere Hydroxygruppen enthaltendem 
(Meth)acrylat, und gegebenenfalls weiteren Zusatzen, welcher einen - mittels DSC- 
Methode bestimmbaren - Gehalt an nicht extrahierbaren reaktiven Doppelbindungen 
von mindestens 0.5 mMol/g aufweist und frei ist von extrahierbaren Monomeren mit 
reaktiven Doppelbindungen, zur Hersteilung eines strukturfesten Gegenstands oder 
Formteils durch Aushartung des Vorformkorpers via radikalische, vorzugsweise 
emissionsfreie. Polymerisation nach oder wahrend einer weiteren, insbesondere nicht 
materialabtragenden, mechanischen Formgebung des Vorformkorpers. 

21. Verwendung nach Anspruch 20, worin die weitere Formgebung und 
gleichzeitige oder nachfolgende Aushartung des Vorformkorpers direkt am Einsatzort 
erfolgt. 

22. Verwendung nach Anspruch 20 oder 21, zur Hersteilung von technischen 
Formteilen, Konstruktions- und Stiitzelementen, Lichtleitern, Werkzeugbestandteilen, 
Abdeckungen und Schutzfolien, elektrischen, thermischen oder akustischen 
Isolationselementen, Spielzeug, Gebrauchs-, Kunst- oder Dekorgegenstanden. 

23. Verwendung eines Formkorpers gemass einem der Anspruche 14 bis 19, zur 
Hersteilung von technischen Formteilen, Konstruktions- und Stiitzelementen, 
Lichtleitern, Werkzeugbestandteilen, Abdeckungen und Schutzfolien, elektrischen, 
thermischen oder akustischen Isolationselementen, Spielzeug-, Gebrauchs-, Kunst- 
oder Dekorartikeln. 

24. Verwendung gemass einem der Anspruche 20-23, zum Einsatz in der Medizin, 
im Dentalwesen, im Bau- und Konstruktionswesen, in der Befestigungstechnik, Isolier- 
und Verpackungstechnik, im Fahrzeugbau, in der Messtechnik, im Haushalt, sowie im 
Bereich der bildenden Kunst. 
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(57) Abstract 

The invention relates to a method for the production of polyurethane-based technical formed parts, commodity goods and objects, 
preferably consisting of (meth)acrylate containing isocyanate and hydroxy groups and at least 0.5 mMol/g reactive double bonds that can be 
determined using a DSC method. In a first step, a mixture of all starting constituents is produced and given a desired form using methods 
such as casting, pressing, rolling or extruding that are known per se in plastic engineering technology, whereby said mixture simultaneously 
or subsequently undergoes a non-radically triggered polyaddition reaction (urethane reaction) and a polyurethane substance is created in the 
form of a flexible, optionally elastic pre-form that can be deformed without any removal of said material. In a second step, the pre-form 
undergoes preferably mechanical shaping in addition to substantially emission-free hardening by means of radical polymerization of the 
free double bonds. The invention also relates to products that are manufactured using this method in addition to multiple applications 
thereof, such as directly in the place where they are used, in order to produce highly resistant shaped bodies and composite elements that 
can be used more particularly in fields such as medicine (e.g. surgery, orthopaedics, dental medicine), technology (e.g. civil engineering, 
the construction industry, motor vehicle production, insulation technology, measuring and lighting technology), the home, cosmetics and 
fine art. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von technischen Formteilen, Gebrauchsartikeln und Gegenstanden 
auf der Basis eines Polyurethan-Werkstoffes aus vorzugsweise Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltendem (Meth)acrylat mit einem 
- mittels DSC-Methode bestimmbaren - Gehalt an reaktiven Doppelbindungen von mindestens 0.5 mMol/g, wobei in einer ersten 
Verfahrensstufe eine Mischung aller Ausgangskomponenten hergestellt und nach an sich bekannten Methoden der Kunststofftechnik, 
insbesondere durch Giessen, Pressen, Walzen oder Extrudieren, in eine gewflnschte Form gebracht und gleichzeitig oder anschliessend 
einer nicht-radikalisch ausgelosten Polyadditionsreaktion (Urethanreaktion) unterzogen wird, so dass daraus ein Polyurethan-Werkstoff in 
Form eines flexiblen, gegebenenfalls elastischen, und ohne Materialabtragung verformbaren, Vorforrnkdrpers erzeugt wird. In einer zweiten 
Verfahrensstufe wird der Vorformkorper einer weiteren, vorzugsweise mechanischen, Formgebung und einer im wesentlichen emissionsfreien 
Hartung durch radikalische Polymerisation der freien Doppelbindungen unterzogen. Die Erfindung bezieht sich ausserdem auf die mit 
diesem Verfahren erzeugten Produkte sowie auf deren mannigfaltige Verwendungsmoglichkeiten, gegebenenfalls direkt am Einsatzort, 
zur Herstellung hochfester Formkorper und Compos itelemente, insbesondere far Anwendungszwecke in den Gebieten der Medizin (z.B. 
Chirurgie, Orthopadie, Dentalmedizin), der Technik (z.B. Hoch- und"* Tiefbau, Konstruktionswesen, Fahrzeugbau, Isoliertechnik, Mess- und 
Beleuchtungstechnik), Haushalt, Kosmetik und bildende Kunst. 
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FORMKORPER AUS POLYURETHAN-WERKSTOFF, SOW1E HERSTELLUNG UND 
VERWENDUNG DESSELBEN 

TF r HNI- qnHFS GEB1ET 

5 

Die Erfinclung betrifft einen flexiblen, gegebenenfalls elastischen, verformbaren 
Werkstoff auf der Basis von Polyurethan (PU), der durch nachfolgende Hartung 
in eine stabile Endform uberfuhrbar ist, wobei der Werkstoff eine Polyurethan- 
matrix enthalt, die uber eine Vielzahl von reaktiven Doppelbindungen, 
10 insbesondere radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen 
verfugt, die in chemisch gebundener Form als Teil der Polyurethanmatrix, 
beispielsweise einer Acrylsaure oder eines Acrylsaurederivats, voriiegen. Die 
Erfindung bezieht sich weiters auf ein Verfahren zur Herstellung von geharteten 
Formkorpern aus diesem Werkstoff sowie auf deren Verwendung. 

15 

STAND DFR TECHNIK 

Aus dem europaischen Patent EP 0 262 488, dessen inhalt hiermit als in die 
vorliegende Beschreibung miteingeschlossen gelten soil, ist ein neuartiger reak- 

20 tiver organischer Fullstoff in Form eines Feststoffpulvers fur polymerisierbare 
Zusammensetzungen bekannt, welcher aus einem Polyurethan-Werkstoff be- 
steht, der sich durch einen hohen Gehalt an reaktiven Doppelbindungen aus- 
zeichnet und der mit den Komponenten der zu fullenden Matrix, insbesondere 
uber copolymerisierbare Gruppen, einen festen Verbund zwischen Fullstoff und 

25 Matrix Hefert. Nach dem Auspolymerisieren ergibt dies Produkte, die eine 

wesentlich verbesserte Rissfestigkeit, Belastbarkeit und Abriebfestigkeit aufwei- 
sen. Solche Zusammensetzungen finden auf verschiedenen technischen Gebieten 
Anwendung; besondere Bedeutung haben sie als Dentalwerkstoffe erlangt. Unter 
Dentalwerkstoffen werden z.B. Zahnfullmassen fur die konservierende 

30 Zahnbehandlung und Materialien zur Herstellung von kunstlichen Zahnen oder 
Zahnteilen, wie Kronen oder Inlays, verstanden. 

Dieser Polyurethan-Werkstoff, der in verschiedenen Modifikationen auch in der 
vorliegenden Erfindung eingesetzt wird, ist im allgemeinen glasklar und wird 
35 durch eine nicht radikalisch ausgeloste Reaktion hergestellt. Er enthalt ausser- 
dem je Gramm der Polyurethanmatrix mindestens 0,5 mMol, vorzugsweise 0,5 
bis 5, insbesondere 1,4 bis 2,6 mMol/g an reaktiven Doppelbindungen (bestimmt 



WO 00/23493 



PCT/EP98/06558 



- 2 - 

mittels Differential Scanning Calorimetry, „DSC-Methode"; Details der Methode 
sind in EP 0 262 488 beschrieben), die vorzugsweise als strukturelle 
Bestandteile der Polyurethanmatrix vorliegen und daher mit Losungsmitteln nicht 
extrahierbar sind. 

5 

Unter dem Begriff "reaktive Doppelbindungen" sind im Nachfolgenden in erster 
Linie jene mit der DSC-Methode (siehe EP 0 262 488) bestimmbaren Doppelbin- 
dungen zu verstehen, sofern im Einzelnen keine anderslautende Definition ange- 
geben wird oder aus dem Sinnzusammenhang keine andere Interpretation ent- 
10 nehmbar ist. 



Der hohe Gehalt an nicht-extrahierbaren reaktiven Doppelbindungen wird da- 
durch erreicht, dass die Ausgangsmaterialien - vorzugsweise Isocyanate und 
Hydroxygruppen enthaltende Acrylate, insbesondere Hydroxy(meth)acrylate - 

5 durch eine nicht radikalisch ausgeldste Reaktion, d.h. im wesentlichen durch eine 
Polyadditionsreaktion (nachfolgend auch als "Urethanreaktion" bezeichnet), poly- 
merisiert und vernetzt werden, so dass 75 bis 90% der in den eingesetzten Mo- 
nomeren enthaltenen, ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen auch noch im 
fertig polymerisierten PU-Werkstoff vorhanden sind. Diese Eigenschaft gestattet 

0 es, den Werkstoff zu einem beliebigen Zeitpunkt, gegebenenfalls nach 
Zwischenlagerung, einer Aushartung durch radikalische Polymerisation zu 
unterziehen. 



Der auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzte PU-Werkstoff wird 
25 gemass EP 0 262 488 durch Umsetzung von Hydroxygruppen enthaltenden 

(Meth)acrylaten mit Isocyanaten im Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen 
von etwa 1:1 hergestelit, wobei mindestens eine der Ausgangsverbindungen tri- 
oder hoherfunktionell ist, urn den fur die verschiedenen Anwendungen erforderli- 
chen Vernetzungsgrad zu erreichen. Gemass einer besonders gunstigen Zusam- 
30 mensetzung geht man von einem Tri- oder Polyisocyanat aus, wobei es dann 
auch moglich ist, einen stochiometrischen Unterschuss an Hydroxy(meth)acrylat 
einzusetzen und die erforderliche Vernetzung mit Wasser und/oder einem Polyol, 
z.B. einem aliphatischen Triol, zu erreichen, welche mit den nicht umgesetzten 
Isocyanatgruppen unter Harnstoff- bzw. Urethangruppenbildung reagieren. 
35 Andererseits kann man auch ein (Meth)acrylat mit drei oder mehr Hydroxygrup- 
pen mit einem Diisocyanat umsetzen. Details dieser Art der Herstellung sind aus 
EP 0 262 488 bekannt. 
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Beispiele fur geeignete hydroxyfunktionelle (Meth)acrylate sind: 
Bis(methacryloxy-2-hydroxypropyI)-sebacinat, Bis(methacryloxy-2-hydroxypro- 
pyl)-adipat, Bis(methacryloxy-2-hydroxypropyl)-succinat, Bis-GMA (Bisphenol-A- 
glycidylmethacrylat), Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), Polyethylenglycol- 
5 methacrylat, 2-Hydroxy- und 2,3-Dihydroxypropylmethacrylat, Pentaerythritol- 
triacryiat. 

Bevorzugte Isocyanate sind aliphatische Verbindungen, wie 3-lsocyanatomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat sowie 
10 das Triisocyanat Tris(6-isocyanatohexyl)biuret (Desmodur® N 100 der Bayer 
AG). 

Aus EP 0 262 488 ist ferner bekannt, dass sich die Umsetzung zwischen den 
Hydroxy(meth)acrylaten und Isocyanaten unter milden Bedingungen durchfuhren 

15 lasst. Die Temperatur betragt vorzugsweise etwa 10 bis 60° C. Zur Beschleuni- 
gung kann ein Katalysator zugesetzt werden; geeignet sind u.a. tertiare Amine 
und metallorganische Salze. Auch die Umsetzung von hydroxyfunktionellen 
(Meth)acrylaten ist als solche bereits bekannt. Sie dient beispielsweise zur Her- 
stellung von Prepolymeren, welche als Bindemittel in Dentalwerkstoffen Verwen- 

20 dung finden konnen (vergl. DE-OS 2 126 419). 

Der PU-Werkstoff lasst sich gemass EP 0 262 488 auch durch ionische Copo- 
lymerisation von Hydroxy(meth)acrylaten mit einem Epoxyharz und/oder Trioxan 
im stochiometrischen Verhaltnis herstellen. Beispielsweise kann Bisphenol A-di- 

25 glycidylether (Epikote® 828) mit Glycidylmethacrylat und/oder HEMA unter 
Verwendung von BF 3 als Katalysator umgesetzt werden. Ahnliche Ergebnisse 
liefert die Umsetzung von Glycidyl(meth)acrylat mit Trioxan und von Epoxiden 
mit Epoxy(meth)acrylaten. Weitere Beispiele sind die Umsetzung von Hydroxy- 
verbindungen mit Carbonsaurederivaten, wobei mindestens eine der Ausgangs- 

30 verbindungen (Meth)acrylatgruppen enthalt, zu Polyestern, und die Reaktion von 
Allylidenen, z.B. von Diallyliden-pentaerythritol, mit Alkoholen oder Carbonsau- 
ren. Auch bei diesen Umsetzungen bleiben die ethylenisch ungesattigten Vinyl- 
gruppen unverandert und stehen als reaktive Gruppen fur die spatere radikalische 
Polymerisation zwecks Aushartung zur Verfugung. 



35 
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BESCHREIRUNfi r>F R ERFINDUNfi 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass dieser Polyurethan-Werkstoff, 
der gemass EP O 262 488 zumeist in Form von mit silanisiertem Si0 2 armierten 
5 Klumpen hergestellt und anschliessend fur die Verwendung als Fiillstoff zu einem 
Pulver zermahlen wurde, je nach Herstellungsbedingungen, Form und Dicke mehr 
Oder weniger stark flexibel, haufig sogar elastisch, und ohne Materialabtragung 
mechanisch verformbar ist. So wurde unter anderem gefunden, dass sich dieser 
Polyurethan-Werkstoff in Form von Folien, Streifen, Bandern, Schnuren, 

0 Strangen aber auch in Gestalt beliebiger Gegenstande, Formteile oder 
Gebrauchsartikel herstellen lasst, die innerhalb gewisser Grenzen - abhangig von 
der jeweiligen chemischen Zusammensetzung der Polyurethanmatrix und der 
gewahlten Form der Produkte - durch Verfahren wie beispielsweise Biegen, 
Verdrehen, Pressen, Walzen, und dergleichen verformbar sind. Durch die Vielzahl 

5 von reaktiven Doppelbindungen, insbesondere radikalisch polymerisierbaren, 
ethylenisch ungesattigten Gruppen, die in chemisch gebundener Form als Teil 
der Polyurethanmatrix, beispielsweise einer Acrylsaure oder eines 
Acrylsaurederivats, in diesem Werkstoff vorliegen, ist eine Weiterverarbeitung 
durch eine Kombination aus mechanischer Formgebung und physikalisch- 

) chemischer Hartung moglich. 

Der vorliegenden Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, Wege aufzuzeigen, 
diesen Werkstoff in geeigneter Form bereitzustellen und daraus Formkorper 
beliebiger Gestalt herzustellen. Im Gegensatz zur EP 0 262 488 wird namlich der 

1 PU-Werkstoff gemass der vorliegenden Erfindung nach der Polyadditionsreaktion 
nicht als Klumpen aus dem Reaktionsbehalter entnommen und durch Mahlen auf 
Pulvergrosse zerkleinert, sondern es werden je nach Wunsch mehr oder weniger 
stark flexible, gegebenenfalls auch elastische, PU-Vorformkorper in einer 
vorbestimmten, fur den jeweiligen Anwendungszweck gewiinschten Nicht- 
Pulverform hergestellt, beispielsweise in der Gestalt konkreter Formteile, 
Gebrauchs- oder Dekorgegenstande zur unmittelbaren Nutzung als solche, oder 
in Form von konkreten dreidimensionalen Gebilden, vorzugsweise in der Gestalt 
von (Endlos-)Bandern, -Streifen, -Folien, -Strangen, -Profilen, etc. zur Weiter- 
verarbeitung durch mechanische Verfahren, insbesondere durch solche ohne 
Materialabtragung, und/oder zur Hartung mittels radikalischer Polymerisation. 
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Unter der Bezeichnung "Vorformkorper" oder 'TU- Vorformkorper 11 soilen nach- 
folgend jene Produkte konkreter gegenstandlicher Form (d.h. Pulverform ist 
ausgeschlossen) verstanden werden, die aus dem PU-Werkstoff bestehen, der 
nach abgeschlossener Polyadditionsreaktion vorliegt und der die eingangs 
5 definierten Mindestgehalte an reaktiven Doppelbindungen aufweist, die in 
chemisch gebundener, nicht extrahierbarer Form vorliegen. Die PU-Vorform- 
korper konnen als solche bereits fur bestimmte Anwendungszwecke eingesetzt 
werden oder aber einer nachfolgenden, insbesondere mechanischen, material- 
abtragenden oder nichtmaterialabtragenden Formgebung mit gleichzeitig oder 
10 anschliessend erfolgender, radikalisch induzierter Hartung unterzogen werden. 
Die daraus resultierenden, endgeharteten Produkte werden - ungeachtet ihrer 
Zusammensetzung, Form und Verwendungsmoglichkeiten - im Nachfolgenden 
unter der Bezeichnung "Formkorper" oder "PU-Formkorper" zusammengefasst, 
sofern sich aus dem Sinnzusammenhang nichts anderes ergibt. 

15 

Es ist daher eine Aufgabe der Erfindung, darzulegen, wie der reaktive Poly- 
urethan-Werkstoff durch Verdrehen, Biegen, Pressen, Walzen, Tiefziehen oder 
ahnliche mechanische Einwirkungen in eine gewunschte Form gebracht und 
anschliessend in dieser Form durch radikalische Polymerisation uber die reaktiven 
20 Doppelbindungen stabilisiert und gehartet wird. 

Erfindungsgemass liegen die reaktiven ungesattigten Gruppen als direkte, nicht 
extrahierbare, chemische Bestandteile des Polyurethangeriists vor, jedoch lasst 
sich prinzipiell auch ein PU-Werkstoff mit ahnlichen Eigenschaften dadurch 

25 herstellen, dass zumindest ein Teil dieser reaktiven Gruppen in Form von Acryl- 
saure oder Acrylsaurederivaten der Polyurethanmatrix zugemischt oder von 
dieser eingeschlossen werden. Ein solcher Einschluss findet beispielsweise dann 
statt, wenn die Acrylatkomponente gegenuber der Isocyanatkomponente im 
Uberschuss eingesetzt wird und im Zuge der nicht-radikalischen Polymerisations- 

30 reaktion (Polyaddition) von der sich bildenden Polyurethanmatrix eingeschlossen 
wird. Man kann den PU-Werkstoff aber auch nachtraglich durch Zusatz von 
(Meth)acrylaten, z.B. von Monomethacrylaten (MMA) quellen. 

Wenn hingegen die Monomere der Ausgangsmischung im stochiometrischen 
35 Verhaltnis miteinander umgesetzt werden, enthalt der PU-Werkstoff praktisch 
keine Reste an nicht umgesetzten Monomeren, was sich daran zeigt, dass der 
Gehalt an Doppelbindungen durch Losungsmittelextraktion nicht vermindert 
werden kann. 
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Durch eine gezielte Wahl der Ausgangsmonomere konnen sowohl die Flexibilitat 
der Vorformkorper als auch die physikalischen Eigenschaften, insbesondere 
Festigkeiten, der durch radikalische Polymerisation ausgeharteten Endprodukte 
gesteuert werden. Je langerkettig die eingesetzten Ausgangsmonomere sind, 
5 desto elastischer ist der daraus resultierende Vorformkorper, desto geringer sind 
aber auch die mechanischen Festigkeitswerte der ausgeharteten Formkorper 
nach der radikalischen Polymerisation. 

Der grosse Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht nun darin, dass der PU- 

10 Werkstoff, beispielsweise in flachiger Form wie z.B. in Form einer Folie, eines 
Bandes Oder Streifens, ausserordentlich vielfaltig eingesetzt und am Ort der 
Anwendung in die gewunschte Form gebracht und ausgehartet werden kann. So 
kann er beispielsweise im Bereich der Medizin dazu verwendet werden, um ver- 
letzte Gliedmassen durch teilweises oder vollstandiges Umhullen mit einer derar- 

15 tigen Folie und anschliessendes Ausharten durch eine, vorzugsweise lichtindu- 
zierte, insbesondere Blaulicht- oder UV-Licht-induzierte, Hartungsreaktion inner- 
halb weniger Minuten ruhig zu stellen bzw. stabil zu schienen. Ebenso lassen 
sich damit auch Halbschalenfabrikate solcher Schienen direkt am Patienten 
anfertigen. GegenCiber einer herkommlichen Gipsbandage hat dies den Vorteil, 

20 dass aufgrund der Transparenz des Materials allfallige Druckstellen oder andere 
unerwunschte Begleiterscheinungen oder Vorgange von aussen sichtbar werden 
und dadurch fruhzeitig Abhilfe dagegen erfolgen kann. Gegenuber Kunststoff- 
systemen, die durch Hitze verformt oder ausgehartet werden, hat die vorliegende 
Erfindung den grossen Vorteil, dass keine fur die Haut unvertraglichen, hohen 

25 Temperaturen entstehen. 

Ein weiterer Vorteil der Erfidung besteht darin, dass in vielen Anwendungfallen, 
insbesondere in Fallen medizinischer oder orthopadischer Anwendungen des PU- 
Werkstoffes in unmitteibarer Hautnahe oder mit direktem Hautkontakt (z.B. 
30 orthopadische Stutzelemente, Schuheinlagen, etc.), nur solches Material verwen- 
det werden kann, in welchem keine freien oder extrahierbaren Monomere 
vorliegen, um eine ansonsten mogliche Klebrigkeit des Polyurethan-Werkstoffes 
zu vermeiden und vor allem um zu verhindern, dass moglicherweise hautreizende 
oder toxische Stoffe an die Haut abgegeben werden oder eingeatmet werden. 

35 

Um fur bestimmte Anwendungsfalle eine ausreichende Luftdurchlassigkeit der 
PU-Vorformkorper oder der endgeharteten PU-Formkorper, beispielsweise einer 
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Gips-Ersatzbandage oder eines sonstigen Verbandsmaterial-Ersatzes, zu gewahr- 
leisten, wird der PU-Werkstoff in luftdurchlassiger Form hergestellt, wobei Ver- 
fahren zum luftdurchlassigen Schaumen oder zur nachtraglichen Perforation der 
PU-Vorformkorper bevorzugt sind. Verfahren zur Herstellung geschaumter Kunst- 
5 stoffe durch z.B. Zusatz von Schaumungsmitteln oder durch Druckexpansion 
sowie Verfahren zur mechanischen Perforation von Kunststoffen sind im Stande 
der Technik bekannt. 

Ein weiteres Anwendungsgebiet des PU-Werkstoff es ist erf indungsgemass die 
10 Produktion von Gegenstanden, Elementen und Heilbehelfen inklusive Knochen- 
ersatzteilen fur den Bereich der Orthopadie und orthopadischen Chirurgie, sowie 
zur Herstellung von Dental werkstof fen. 

Aufgrund der vorteilhaften Eigenschaften der ausgeharteten PU-Formkdrper, 
1 5 insbesondere in Bezug auf Hautvertraglichkeit, erzielbare Harte, mechanische 
Festigkeiten und/oder optische Eigenschaften, lasst sich der sehr einfach 
anzuwendende, flexible und gegebenenfalls elastische PU-Werkstoff auch fur 
technische Zwecke im Bereich Bau und Konstruktion vorteilhaft einsetzen. Es 
lassen sich damit beispielsweise Rohrverbindungen, Fuhrungen, Einfassungen, 
20 Ummantelungen, Halterungen, Schall- und Warmeisolationen, Konstruktions- 
elemente, Bauteile, Negativabdrucke von Gegenstanden, Gussformen, und 
dergleichen direkt vor Ort herstellen. 

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemassen Verfahrens zur Herstellung 
25 technischer Formteile besteht gegenuber herkommlichen Verfahren zur Herstel- 
lung solcher oder ahnlicher Formteile unter anderem darin, dass nach der 1 . 
Stufe der erfindungsgemassen Herstellung, d.h. nach der Herstellung des flexi- 
blen PU-Werkstoffes bzw. PU-Vorformkorpers f alle niedermolekularen Verbin- 
dungen (Monomere) chemisch in die Polyurethanmatrix eingebunden sind und 
30 somit weder bei der Lagerung als Halbfabrikat noch bei der nachfolgenden 
radikalischen Aushartung freigesetzt werden. Die Lagerung, Verarbeitung und 
Hartung erfolgt also emissionsfrei und kann daher auch an Orten durchgefuhrt 
werden, die nicht mit besonderen Schutzeinrichtungen wie z.B. Luftfilteranlagen 
ausgestattet sind. Ebenso entfallt die Zumischung und Dosierung von speziellen 
35 Hartern, wie dies bei der traditionellen Fertigung von beispielsweise Duroplast- 
formteilen haufig ublich ist. 
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Als weiterer wesentlicher Vorteil der vorliegenden Erfindung ist zu erwahnen, 
dass sich der Polyurethan-Werkstoff auch hervorragend zur Herstellung von 
faserverstarkten Verbundwerkstoffen eignet. Zu diesem Zweck ist es vorteilhaft, 
die Fasermaterialien, insbesondere lose Fasern, Vliese oder Gewebe aus Materia- 
5 lien wie z.B. Glas, Mineralstoffen, Kohlenstoff oder organischen Polymeren, vor 
der ersten Verfahrensstufe (d.h. vor der Polyadditionsreaktion) mit den fliissigen 
Ausgangskomponenten zu tranken und danach die Polyaddition der Reaktions- 
mischung, welche das getrankte Fasermaterial enthalt, durchzufiihren. Auf diese 
Weise kann man einen flachigen, faserverstarkten Polyurethan-Werkstoff erzeu- 
10 gen, der nicht klebrig aber noch so flexibel ist, dass er sich in eine gewiinschte 
Form bringen und nachfolgend zur Endfestigkeit ausharten lasst. Durch Auf- 
einanderlegen der flexiblen faserverstarkten Polyurethanwerkstoffe und an- 
schliessende Hitze- und/oder Lichtpolymerisation unter Druck konnen Verbund- 
formkorper hergestellt werden, deren Schichten sich chemisch miteinander 
1 5 verbinden. 



Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von faserverstarkten Formkorpern, ins- 
besondere von Mehrschicht- oder Laminatformkorpern, aus dem Polyurethan- 
Werkstoff besteht erfindungsgemass darin, dass das Fasermaterial erst nach der 
20 Polyadditionsstufe zwischen zwei oder mehrere - im Regelfall flachige - Rohlinge 
bzw. Vor-Formkorper des Polyurethan-Werkstoffes gelegt oder eingearbeitet wird 
und anschliessend thermisch und/oder durch Lichtpolymerisation unter Anwen- 
dung von Druck polymerisiert wird, wobei ein ausgeharteter, faserverstarkter 
Verbundformkorper entsteht. Bei der radikalischen Polymerisation der verschie- 
25 denen Schichten entsteht zwischen den PU-Vorformkorpern eine homogene 
Verbindung, die die Verstarkungsfasern fest einschliesst. Mit dieser Methode 
lassen sich auch komplizierte Formen und Bauteile mit kleinen und grossen 
Wandstarken herstellen. Derartige Verbundformkorper lassen sich uberall dort 
einsetzen, wo auch herkommliche Composit-Werkstoffe (Faserverbundwerk- 
30 stoffe) eingesetzt werden konnen, insbesondere auch im Automobil-, Eisenbahn-, 
Schiffs- und Flugzeugbau, wobei jedoch die Handhabung der erfindungsgemas- 
sen PU-Werkstoffe bzw. Vorformkorper gegeniiber vergleichbaren herkommli- 
chen Composit-Kunststoffen deutlich besser ist (z.B. keine Klebrigkeit, keine 
Schadstoffemissionen). 

35 

Als weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung ist zu erwahnen, dass der bei 
Polymerisationsreaktionen von Kunststoffen auftretende Volumensschwund zwar 
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auch bei den erfindungsgemassen Herstellungsverfahren auftritt, aber durch die 
zweistufige Reaktion - zuerst nicht-radikalische Polyaddition, dann radikalische 
Polymerisation - wesentlich geringer ist und sich durch Zugabe von Fullstoffen 
noch weiter verringern lasst. Beispielsweise kann auf diese Weise, je nach 
5 Zusammensetzung der Ausgangskomponenten und Gehalt an Fullstoffen, ein 
Volumensschwund von 3 % und darunter erzielt werden, gegenuber von rund 
8% in vielen traditionellen Kunststoff-Polymerisationsreaktionen. 

Als weiterer Vorteil der Erfindung ist zu nennen, dass der PU-Werkstoff und 
10 damit auch das ausgehartete Endprodukt hochtransparent eingestellt werden 
kann und im ausgeharteten Zustand sehr hart und kratzfest ist. Der Vorteil 
gegenuber Glas liegt unter anderem in der besseren Handhabbarkeit und im 
geringeren Gewicht des Polyurethan-Werkstoffes. In gegebenenfalls faser- 
verstarkter Form eignet sich der PU-Werkstoff daher auch hervorragend zur 
1 5 Herstellung von optischen Gegenstanden wie Linsen, Scheinwerferglasem, 
Lampenabdeckungen, Lichtkuppeln und Abdeckungen von Solaranlagen. 

Des weiteren kann man aus dem PU-Werkstoff dunne Folien armiert mit Endlos- 
Kohlenstofffasern herstellen und diese als Dehnungsmesssonden einsetzen. 
20 Klebt man beispielsweise eine derartige Folie auf einen Metalltrager einer Kon- 
struktion, so reissen die Kohlenstofffasern bei einer starken Dehnung des Tra- 
gers. Da die Kohlenstofffasern elektrisch leitfahig sind, kann man anhand einer 
erfolgten Stromkreisunterbrechung sehr rasch eine derartige Dehnung erkennen 
und Gegenmassnahmen einleiten noch bevor die Konstruktion bricht. 

25 

Durch Zusatze von z.B. Aluminium- oder Silberpulver im PU-Werkstoff lassen 
sich elektrisch leitfahige Folien herstellen, die insbesondere als Schutz vor elek- 
trostatischen Aufladungen an vielen Orten eingesetzt werden konnen. 

30 Um die an sich ohnehin schon weitgehend gegebenen elektrischen Isolationsei- 
genschaften des PU-Werkstoffes zu verstarken, kann man erfindungsgemass 
Giimmerzusatze den Ausgangskomponenten untermischen und den daraus resul- 
tierenden PU-Werkstoff in Form von Isolierbandern herstellen. Falls notig und 
sinnvoll, konnen diese Isolierbander nach ihrem bestimmungsgemassen Einsatz 

35 auch gehartet werden, um auf diese Weise dem isolierten Teil ausserdem noch 
mechanischen Schutz zu geben. 
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Daneben ist der - gegebenenfalls faserverstarkte - Polyurethan-Werkstoff 
naturlich auch zur Herstellung von alltaglichen Gebrauchsgegenstanden, Spiel- 
zeug Oder Dekorgegenstanden, aber auch als Werkstoff fur bildende Kiinstler 
verwendbar, wobei naturlich vor allem die elastischen Vorformkorper, die sich ir 
jeder beliebigen Grosse herstellen und miteinander verbinden lassen, sowohl 
einer nicht-materialabtragenden (z.B. Pressen, Biegen, Verdrehen, etc.) als auch 
einer materialabtragenden Bearbeitung (z.B. Schneiden, Frasen, Schnitzen, 
Schleifen, Schaben, etc.) leicht zuganglich sind. 



0 Zur weiteren Erhohung mechanischer Festigkeiten wie Biege-, Zug- oder Druck- 
festigkeiten kann der PU-Werkstoff anorganische und/oder nicht reaktive organi 
sche Fullstoffe enthalten, die vorteilhafterweise vor der Additionsreaktion dem 
Reaktionsgemisch zugesetzt werden. Die physikalischen Eigenschaften des PU- 
Werkstoffes lassen sich dadurch in weiten Grenzen variieren. Der Gehalt an 

5 inerten Fullstoffen im reaktiven PU-Werkstoff kann, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des PU-Werkstoffes, zwischen 0 und 80 Gew.% liegen. Fur viele 
technische Anwendungen gunstig sind Gehalte von 20 bis 75, insbesondere voi 
etwa 40 bis 70 Gew.%. 



20 Eine grosse Zahl von anorganischen Verbindungen ist als Fullstoff geeignet. 
Beispiele sind Glaspulver, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid wie Quarz, Sand oder 
Kieselsaure, Diatomeenerde, Calciumcarbonat, Ton, Talk, Bimsstein, Schlak- 
kenmehl, Glimmer, Asbest, Aluminiumsulfat, Calciumsulfat oder Lithopone. 
Ebenfalls geeignet sind Molybdansulfid, Graphit, Russ, Flugasche, Kaliumtitanat 

25 oder auch Fasern, z.B. Glasfasern, Kohlenstofffasern, oder verschiedene Kunst- 
stofffasern. Zur Erzielung extrem hoher Festigkeiten sind Glaspulver bzw. Quarz- 
pulver sowie feinstteilige Kieselsauren, insbesondere mikrofeine pyrogene, aber 
auch gefSllte Kieselsauren, besonders geeignet. Eine weitere Gruppe geeigneter 
Fullstoffe umfasst Vertreter wie Bariumsulfat oder Fluoride von seltenen 

30 Erdmetallen. 



Urn spatere Schrumpfungen oder Rissbildungen im Zuge der Endhartung durch 
die radikalisch induzierte Polymerisation weitgehend zu vermeiden, wird der an- 
organische Fullstoff vorzugsweise oberflachlich silanisiert, urn seine Einarbeitung 
35 in die organischen Materialien zu erleichtern und - bei Einsatz von Silanen mit 
polymerisierbaren Doppelbindungen - eine gewisse Bindung zwischen der orga- 
nischen Matrix und dem anorganischen Fullstoff zu erreichen. Ein besonders 
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bevorzugtes Silan ist y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan. Geeignete Silane sind 
ferner solche mit Hydroxy-, Amino- und Epoxidgruppen. 

Es ist wichtig, bei der Herstellung des Partikel- oder Faser-armierten PU-Werk- 
5 stoffes zu berucksichtigen, dass der gegebenfaiis zugefugte anorganische Full- 
stoff oberflachlich Gruppen enthalten kann, welche an der Reaktion teilnehmen; 
beispielsweise weisen Kieselsauren oberflachlich Silanolgruppen Si-OH auf, wel- 
che mit Isocyanatgruppen zu reagieren vermogen. Der Gehalt des anorganischen 
Fullstoffes an solchen OH-Gruppen muss daher bei Einstellung des OH:NCO- 
10 Verhaltnisses der Ausgangsverbindungen berucksichtigt werden. 

Geeignete inerte organische Fiillstoffe sind insbesondere Acryl- und Methacryl- 
polymere, z.B. Polymethylmethacrylat, und Polyurethane. Diese Polymerisate 
werden durch Vermahlen auf die gewCinschte Teilchengrosse gebracht. 

15 

Zur weiteren Erlauterung der Erfindung sind die nachfolgenden Beispiele ange- 
fiihrt, welche die Erfindung jedoch in keiner Weise einschranken sollen. 

BEISPIEL 1 

20 

In einem Reaktionsgefass wird eine Losung aus 47g Bis(methacryloxy-2- 
hydroxypropyD-sebacinat, 32g Tris(6-isocyanatohexyI)-biuret und 0.1g 
Dibutylzinndiacetat vorgelegt und homogen gemischt. Um Lufteinschliisse zu 
vermeiden, kann unter Vakuum gemischt werden. 

25 Die Mischung wird in Plattenform oder in verschiedene Gussformen gegossen 
und bei 50 °C wahrend 60 Minuten der Urethanreaktion unterzogen. Nach der 
DSC-Methode ergibt sich ein Doppelbindungsgehalt von 1.6 mMol/g organischer 
Substanz. Die entstehenden elastischen Platten, Folien oder Formkdrper konnen # 
wenn gewunscht, als solche belassen oder nachfolgend zu einem beliebigen 

30 Zeitpunkt einer weiteren Bearbeitung durch z.B. Schneiden, Bohren, Walzen, 
Pressen, Biegen, Schleifen, Frasen etc. unterzogen und gleichzeitig oder 
anschliessend durch radikalische Polymerisation der reaktiven, gebundenen 
Doppelbindungen durch Erwarmung auf 100 °C, wahrend 60 Minuten zu 
stabilen hochfesten Formkorpern ausgehartet werden. 

35 
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BEISPIEL 2 

Zur Abwandlung von Beispiel 1 werden 51 g Bis(methacryloxy-2-hydoxypropyl)- 
adipat, 39g Tris(6-isocyanatohexyl)-biuret und 0.1g Dibutylzinndiacetat 
5 homogenisiert. Nach der DSC-Methode ergibt sich ein Doppelbindungsanteil von 
1 .8 mMol/g organischer Substanz. 

BEISPIE L 3 

10 Zur Abwandlung von Beispiel 1 werden 44g Bis(methacryloxy-2-hydroxypropyl)- 
succinat, 36g Tris(6-isocyanatohexyl)-biuret und 0.1g Dibutylzinndiacetat 
homogenisiert. Nach der DSC-Methode ergibt sich ein Doppelbindungsgehalt von 
2.0 mMol/g organischer Substanz. 

1 5 Die nachfolgende Tabelle 1 gibt einen Uberblick uber mechanische Festigkeiten 
von verschiedenen, nach den Beispielen 1 bis 3 hergestellten, PU-Werkstoffen 
nach erfolgter Heisshartung bei 120°C und einem Druck von 6 bar: 



Tabelle 1 





Aus 

Bsp. 1 


;gangsmischung gem 
Bsp. 2 


ass 

Bsp. 3 


Biegefestigkeit 
[MPa] 


67 ±4 


74+ 14 


86+ 18 


E-Modul [MPa] 


1753 ± 231 


2097 ±212 


2442 +80 


Randfaserdehnung 
[%] 


7,4 ± 1,0 


6,23 ± 3,16 


6,0 ± 2,8 



20 

BEISPIEL 4 

Zur Abwandlung der Beispiele 1-3 wird der Mischung 1 Gew.% Di-Benzoylper- 
oxid zugegeben und anschliessend homogenisiert. Durch den Zusatz des 



25 Katalysators verkurzt sich die nachfolgende radikalische Polymerisationszeit bei 
120 °C auf 2-10 Minuten. Wahlweise kann dank des Katalysatorzusatzes der 
Hartungsvorgang auch bei Temperaturen weit unter 100°C, insbesondere bei 
Temperaturen im Bereich von 50 bis 80° C, erfolgen. 

30 Der aus der Polyaddition hervorgegangene PU-Werkstoff wird in Form von Folien 
unterschiedlicher Dick durch Pressen, Walzen, Extrudieren oder Tiefziehen 
hergestellt. Mehrere dieser Folien werden miteinander in Kontakt gebracht, 
beispielsweise in Schichten ubereinandergelegt oder mit einem Haftvermittler 
(z.B. Benetzung mit Acrylatmonomer) aneinandergeklebt, bei Drucken von ca. 2 
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bis 10 bar zusammenpresst und durch Erhitzen auf vorzugsweise ca.100 bis 
150°C, insbesondere 105 bis 120°C, zu Verbund- bzw. Laminatkorpern 
verbunden und ausgehartet. Dabei werden die einzelnen Schichten ohne 
sichtbare Grenzflachen durch chemische Reaktionen untrennbar miteinander 
5 verbunden. Durch Zusatz von Farbpigmenten zu einer oder mehrerer dieser 
Folien lassen sich beliebige Farbmuster oder Signalmuster erzeugen. Dieses 
Verfahren lasst sich grundsatzlich fur aile erfindungsgemassen Vorformkorper 
einsetzen f die noch nicht durch radikalische Polymerisation ausgehartet sind, 
sodass beliebige Verbundformkorper hergestellt werden konnen. 

10 

BEISPIE L 5 

Zur Abwandlung der Beispiele 1 bis 3 werden der Mischung 0.3 Gew.% 
DL-Campherchinon und 0.5 Gew.% Cyanoethylmethylanilin (CEMA) zugegeben; 
1 5 anschliessend wird homogenisiert. Die homogenisierte Masse wird in Platten- 
formen gegossen, zu Platten gepresst oder zu Folien extrudiert oder tiefgezogen, 
wobei Schichtdicken von 0.1 bis 5 mm eingestellt werden. Nach einer 
Reaktionszeit von 60 Minuten bei 50 °C werden die glasklaren, biegsamen 
Kunststofffolien bzw. -platten entnommen. 

20 

a) Aus den Platten oder Folien mit einer Schichtdicke von 0,1-1 mm 
werden Fingernagel-Formen ausgestanzt, auf die echten Fingernagel einer 
Testperson aufgelegt oder mit Hilfe eines Haftvermittlers (Klebers) aufgeklebt, 
gegebenenfalls mit einer Fingernagelschere oder einer sonstigen Schere exakt an 

25 die Fingerform angepasst und mit Hilfe eines Lichtpolymerisationsgerates mit 

einem Lichtspektrum von 400-500 nm in 90 Sekunden gehartet. Auf analoge Art 
und Weise lassen sich auch andere Gegenstande, beispielsweise orthopadische 
Schuheinlagen, sonstige orthopadische Stutzelemente, Dekorgegenstande, etc. 
herstellen. 

30 

b) Die 1 mm dicke Folie wird in Streifen zu ca. 100 mm Breite und ca. 200 
bis 500 mm Lange geschnitten. Diese Streifen werden urn Rohrenden von 
jeweils zwei aneinanderstossenden Kunststoff- oder Metallrohren so gewickelt, 
dass sie eine beidseitige (links- und rechtsseitige) Uberlappung der Rohrenden 

35 von mindest ns 40 mm gewahrleisteten und dem Umfang des Rohres genau 
entsprechen oder diesen geringfugig iibertreffen. Die in dieser Position fixierten 
Streifen werden anschliessend durch aussere Bestrahlung mittels einer Blaulicht- 
oder UV-Lampe oder durch gleichzeitiges Erwarmen und Licht-Bestrahlen in 
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einem Blaulicht/UV-Ofen innerhaib von ca. 1 bis 10 Minuten gehartet. Auf diese 
Weise entstehen harte f stabile Manschetten, wobei im Falle der gleichzeitigen 
Erwarmung und Licht-Bestrahlung die Manschetten an den Rohrenden ausserdem 
einen wasserdichten Verbund ergeben. 

5 

c) Die 5 mm dicke Folie wird in mehrere Teile zerteilt und mitteis texturierter 
Walzen und Pressen mit verschiedenen Oberflachenmustern bearbeitet. Die 
entstandenen Reliefs werden durch gleichzeitige Erhitzung auf Temperaturen von 
100 bis 120°C und/oder durch UV- oder Blaulicht-Bestrahlung in ihrer Gestalt 
10 fixiert und ausgehartet. Dekor- oder sonstige Gegenstande, die auf diese oder 
ahnliche Weise hergestellt werden, konnen sowohl vor als auch nach der Har- 
tung durch z.B. Bemalen, Schleifen, Frasen, Ritzen, Atzen, etc. weiterbearbeitet 
werden. 

15 BEISPIEL 6 

In Abwandlung der Beispiele 1 und 5 wird die Mischung mit 20 Gew.% 
silanisiertem Siiicumdioxid mit einer mittleren Primarteilchengrosse von 40 nm 
(AEROSIL® OX-50 der Fa. Degussa) versetzt und moglichst homogen vermischt. 

20 

a) Thermische Hartung (wie in Bsp.1): Die pastose, aber noch fliessfahige 
Masse wird anschliessend in verschiedene Gussformen gegossen und in einem 
Warmeschrank bei 50°C wahrend 1 h der Urethanreaktion unterzogen. Die 
entstehenden Formkorper (in diesem Fall einfache geometrische Formen wie 

25 Wurfel, Quader, Kugeln, Tetraeder, Zylinder, Sterne, Tierfiguren und einfache 
Testprofile) sind trotz des hohen Fullstoffanteils noch eiastisch. Diese Form- 
korper konnen, wenn gewunscht, als solche bereits belassen oder nachfolgend 
zu einem beliebigen Zeitpunkt einer weiteren Bearbeitung durch z.B. Pressen, 
Walzen, Biegen, Schleifen, Schneiden, Bohren, Frasen, Schaben, etc., unterzo- 

30 gen und gleichzeitig oder anschliessend durch radikalische Polymerisation, z.B. 
60 Minuten Heisshartung bei 100 °C, zu stabilen, hochfesten Formkorpern 
ausgehartet werden. Die Heisshartung kann sowohl in einem herkommlichen 
(Heissluft-)Ofen als auch mit einem Mikrowellengerat bei Wellenlangen von ca. 
1 - 1000 mm erfolgen. 

35 

b) Alternativ oder erganzend dazu kann auch eine Lichthartung durch 
Bestrahlung mit einer UV- oder Blaulicht Lichtquelle vorgenommen werden, 
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sofern der Ausgangsmischung, wie in Beispiel 5 beschrieben, Photokatalysator 
zugesetzt wird. 

Selbstverstandlich konnen sowohl die durch nicht-radikalische Polyaddition 
5 erzeugten (Vor-)Formkorper als auch die endgeharteten Formkorper mit Farben 
und Lacken bemalt oder verziert werden. 

BEISPIEL 7 

10 In Abwandlung der Beispiele 1-5 werden die angegebenen Mischungen mit 5 bis 
80 Gew.% Glasfasern einer Lange von 0.2-2 mm (Kurzschnittfasern) und einer 
Dicke von 0.1-1 mm vermischt und analog BeispieU weiterverarbeitet. Die 
gemass diesem Beispiel hergestellten faserarmierten Folien, Bander oder 
Formkorper unterschiedlicher Grossen und Dicken zeichnen sich nach der 

15 Polyaddition durch eine hohe Zugfestigkeit bei gleichzeitiger Elatizitat aus. Nach 
der radikalischen Polymerisation erhalt man Produkte mit hohen Werten fur 
mechanisch-physikalische Parameter wie z.B. Druckfestigkeit, Biegefestigkeit, 
Elastizitatsmodul etc. (siehe Tabelle 2). 

20 Tabelle 2: Vergleich armierter Formkorper nach Aushartung durch radikalische 
Polymerisation bei 120°C und 6 bar; Ausgangsmischung der 
Reaktionskomponenten wie in Bsp, 1 





Biegefestigkeit 
[MPa] 


E-Modul 
[MPa] 


Randfaserdehnung 
[%] 


5 Gew.% Kurzschnitt- 
Glasfasern, unsilanisiert 


108,3 ± 14,3 


2818 ± 491 


4,41 ± 0,42 


Glasfasergewebe, mit 
Ausgangsmischung 
gem. Bsp. 1 getrankt 


266 + 36 


18669 ± 2434 


3,59 ±0,24 



Mit der Einarbeitung von Glasfasern und anderen Fullstoffen vermindert sich bei 
25 der radikalischen Polymerisation ausserdem die ohnehin schon geringe 
Polymerisationsschrumpfung (z.B. ca.3% in den Beispielen 1-5) auf einen 
Bruchteil davon. 

BEISPIEL 8 

30 

In Abwandlung von Beispiel 5 wird die jeweilige Mischung zusammen mit 20 
Gew.% (AEROSIL® OX-50 der Fa. Degussa) vermischt und in einem Schnecken- 
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extruder auf 50 °C erwarmt und homogenisiert. Anstelle von Campherchinon und 
CEMA werden 0,5 Gew.% 2,4,6-Trimethyienbenzoyldiphenylphosphinoxid als 
Lichtkatalysator zugesetzt. 

5 Die Masse wird bei geringem Druck durch eine Flachduse mit einer Offnung von 
5 mm Hohe auf ein Endlosband gefordert, gegebenenfalls anschliessend auf eine 
Dicke von 1-1,5 mm gewalzt, und danach in einer Weiterverarbeitungszone bei 
einer Temperatur von 50 °C fiber einen Zeitraum von 1 bis 2 Stunden der 
Urethanreaktion unterzogen. Der Doppelbindungsanteil der daraus resultierenden 
10 faserarmierten PU-Platten, Streifen bzw. Folien und Gewebe betragt 1,6 bis 2,0 
mMol pro g organischer Substanz. 

Die gemass diesem Beispiel hergestellten faserarmierten Folien, Streifen oder 
Bander unterschiedlicher Grossen und Dicken zeichnen sich durch hohe 

15 Elastizitat aus. Sie konnen durch Verdrehen, Verdrillen und/oder Biegen in 
verschiedene phantasievoil-dekorative oder nutzliche Formen gebracht und 
anschliessend durch Bestrahlung bei einer Welleniange von 300-500 nm, 
beispieisweise mit einem Lichtgerat einer Lichtstarke von 1 8000 Lux, innert 1 
bis 5 Minuten gehartet werden. Die Aushartung kann durch gleichzeitige oder 

20 nachfolgende Erwarmung auf ca. 50 bis 120°C erheblich beschleunigt oder ver- 
bessert werden. Die dabei erhaltenen Gegenstande zeichnen sich durch hohe 
Stossbelastbarkeit und Bruchsicherheit aus. 

BEISPIEL 9 

In Abwandlung der Beispiele 1-5 wird ein Glasgewebe mit den homogenisierten 
Mischungen impragniert und unter Druck in einer dunnen Schicht ausgepresst. 
Nach der Polyaddition erhalt man ein klebfreies, gut verformbares, impragniertes 
Gewebe. Durch Aufeinanderschichten zweier oder mehrerer Lagen dieses 
Gewebes, gegebenenfalls nach Benetzung mit kurzkettigem Acrylat- oder 
Methacrylat-Monomer, entstehen durch die anschliessende radikalische 
thermische und/oder Lichtpolymerisation unter Druck hochfeste Formkorper oder 
Platten, die beispieisweise als Leiterplatten fur die Elektronikindustrie einsetzbar 
sind. Wenn extrem hohe Festigkeiten erwunscht sind, kann man insbesondere 
silanisierte Glasfasern einsetzen. 

Durch Verwendung von unidirektionalen Faserstrangen anstelle von Faservlies 
oder Fasergewebe und versetztes Aufeinanderlegen der daraus hergestellten 



25 



30 



35 
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impragnierten Schichten kann der Verbund- bzw. Laminatkorper speziel! auf 
gewunschte Kraftverlaufe hin optimiert werden. 

BEISPlEl 1Q 

5 

Vergieich der Aushartungszeiten bei verschiedenen Hartungsverfahren des 
Poly u r etha n- Werkstof f es : 

a) Ohne Katalysatorzusatz ist die radikalische Polymerisation der Vorform- 
10 korper bei Temperaturen von vorzugsweise ca. 100 bis 150°C durchzu- 

fuhren. Die Reaktionszeit betragt dabei ca. 10 (bei 150°C) bis 60 (bei 
100°C) Minuten. 

b) Hitzehartung von Acrylat- und Methacrylat-Polyurethanen unter Zusatz 
von geeigneten Katalysatoren 



15 

Tabelle 3: 



Zugesetzter 
Katalysator 


80 °C 


Temperatur 
100°C 


120°C 


Di-Benzoylperoxid 


60-120 min 


5-15 min 


2-10 min 


Tert. Butylperoctoat 


30-100 min 


5-10 min 


1-3 min 


Benzpinakol 


24-72 h 


1-5 h 


3-10 min 


c) Lichthartung von Acrylat- und Methacrylat-Polyurethanen unter Zusatz 
von geeigneten Katalysatoren 


Tabelle 4: 








Lichtleistung: 
Spektrum: 


450 mW/cm2 
400-500 nm 


18000 Lux 
400-500 nm 


18000 Lux 
300-500 nm 


Campherchinon 


20-120 sec 


4-10 min 


3-5 min 


2,4,6-Trimethylen- 
benzoyldiphenyl- 
phosphinoxid 


n.b. 


2-1 5 min 


1-5 min 


Benzildimethylketal 
(Irgacure® 651) 


n.b. 


n.b. 


3-10 min 



n.b. = nicht bestimmt 
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Die Aushartung mittels Licht ist stark abhangig von der Schichtdicke des Poly- 
urethan-Werkstoffes, der Einfarbung und der gegebenenfalls vorhandenen Menge 
an Fasermaterialien und/oder Fullstoffen. Die Lichthartung kann bezuglich der 
Durchhartungstiefe und Oberflachenharte mit Aminzusatzen (z.B. Triethanolamin) 
5 beschleunigt bzw. verbessert werden. 

Durch eine gleichzeitige oder nachtragiiche Hitzebehandlung bei Temperaturen 
von ca. 100-120°C iiber eine Dauer von 5-10 Minuten kann die Harte bzw. die 
physikalische Festikeit der Formkorper nochmals signifikant gesteigert werden. 

10 

Sowohl zur Lichthartung als auch zur Heisshartung werden Katalysatoren 
ublicherweise in einer Menge von bis zu 5 Gew.%, insbesondere von ca. 0,1 bis 
1 Gew.%, eingesetzt. Im vorliegenden Beispiel betragt der Katalysatorgehalt in 
den Fallen b) und c) annahernd 1 Gew.%. 

15 

BEISPIEL 1 1 

Ein 10 Meter langes Seil aus PU-Werkstoff hergestellt nach Beispiel 5, mit einem 
Durchmesser von 1 cm, wird spiralformig verdrillt und in eine annahernd S-formi- 

20 ge Gestalt gebracht. In dieser Gestalt wird der Vorformkorper mittels Lichtpoly- 
merisation 10 Minuten lang gehartet. Der glasklare Formkorper wird anschlies- 
send mit einem Ende mit einer nach alien Seiten hin abgedunkelten klaren oder 
gefarbten Gluhbirne oder Halogenlampe in direkte Verbindung gebracht; diese 
Kombination wird in einem dunklen Raum plaziert. Durch das Einschalten der 

25 Lampe, deren Licht nicht direkt den Raum erhellen kann, wird das Licht iiber den 
PU-Formkorper transportiert und im Raum verteilt. Auf ahnliche Weise lassen 
sich mit den verschiedenen PU-Werkstoffen und den daraus herstellbaren Form- 
korpern phantasievolle Lichtdekors und Lichteffekte erzieien. 

30 BEISPIEL 12 

Urn besonders dekorative Formkorper zu erzeugen, konnen der Ausgangsmi- 
schung der Komponenten vor der Polyadditionsreaktion Farbpigmente, vorzugs- 
weise in einer Konzentration von 0,1 bis 5 Gew.% zugesetzt werden, beispiels- 
35 weise anorganische Oxide wie Eisenoxid oder Titandioxid, etc. 
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PATEIMTAIMSPRUCHE 

1 . Verfahren zur Herstellung von Artikeln unci Gegenstanden auf der Basis 
eines Polyurethan-Werkstoffes, welcher durch eine nicht-radikalisch ausgeloste 

5 Polyadditionsreaktion der an der Urethanreaktion teilnehmenden Ausgangskom- 
ponenten, vorzugsweise Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltendes Acrylat 
oder Methacrylat, hergestellt wird und einen - mittels DSC-Methode bestimm- 
baren - Gehalt an reaktiven Doppelbindungen von mindestens 0.5 mMol/g 
aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass 
10 a) eine, vorzugsweise fliessfahige, Mischung aller Ausgangskomponenten 
hergestellt und nach an sich bekannten Methoden der Kunststofftechnik, 
insbesondere durch Giessen, Pressen, Walzen oder Extrudieren in eine 
gewunschte Form gebracht und gleichzeitig oder anschliessend der 
Polyadditionsreaktion unterzogen wird, und 
1 5 b) der dabei entstehende Polyurethan-Werkstoff in Form eines ohne Material- 
abtragung verformbaren, vorzugsweise flexiblen und gegebenenfalls 
elastischen, Vorformkdrpers erzeugt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Vorform- 
20 korper anschliessend, gegebenenfalls nach einer weiteren, insbesondere mecha- 

nischen, Formgebung, zu einem gewunschten Zeitpunkt in seiner Form fixiert 
und durch radikalisch ausgeloste Polymerisation der reaktiven Doppelbindungen 
zu einem strukturfesten Formkorper ausgehartet wird. 

25 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die an 
der Urethanreaktion teilnehmenden Ausgangskomponenten im wesentlichen aus 
Isocyanat und Hydroxylgruppen enthaltendem (Meth)acrylat, vorzugsweise in 
einem Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1:1, bestehen und 
wenigstens eine der Ausgangskomponenten zumindest bi-funktionell, vorzugs- 

30 weise tri- oder polyfunktionell ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Hartung durch radikalisch ausgeloste Polymerisation im wesentlichen 
ohne Abgabe von Emissionen erfolgt. 

35 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Vorformkorper in Gestalt einer Folie, eines Streifens, eines Bandes oder 
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einer beliebigen Gussform hergestellt und anschliessend zumindest einer weite- 
ren, vorzugsweise nicht-materialabtragenden, Formgebung durch beispielsweise 
Biegen, Verdrehen, Pressen, Walzen oder Tiefziehen unterzogen wird. 

5 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass den Ausgangskomponenten mindestens einer der nachfolgenden 
Bestandteile zugesetzt wird: ein Fullstoff, ein Fasermaterial, ein Farbpigment. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass eine Aushartung des Vorformkorpers durch radikaiische Polymerisation der 
freien Doppelbindungen unter Anwendung von erhohtem Druck und/oder 
erhohter Temperatur und/oder Bestrahlung mit Mikrowellen oder energiereicher, 
insbesondere ionisierender, Strahlung erfolgt. 

15 8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Mischung der Ausgangskomponenten mindestens ein zur Auslosung 
und/oder Beschleunigung einer radikalischen Polymerisation der reaktiven 
Doppelbindungen geeigneter Katalysator, insbesondere ein Heisshartungs- oder 
Photokatalysator, zugesetzt wird. 

20 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass zwei oder mehr Vorformkorper, insbesondere in Form von Folien, Bandern, 
Streifen oder Platten, miteinander in Kontakt gebracht, vorzugsweise schicht- 
weise ubereinandergelegt oder mittels Haftvermittler aneinandergeklebt, werden 

25 und unter Anwendung von erhohtem Druck und erhohter Temperatur miteinan- 
der zu Verbund- oder Laminatformkorpern beliebiger Schichtdicke verbunden 
und, gegebenenfalls mit Lichtunterstutzung, ausgehartet werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass vor der 
30 Aushartung durch radikaiische Polymerisation Fasermaterial, insbesondere in 

Form von Fasergeweben oder Faservliesen, zwischen die Vorformkorper 
eingebracht wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
35 dass den Ausgangskomponenten ein Fullstoff in einer Konzentration von 

maximal 80 Gew.%, vorzugsweise von 20 bis 75, insbesondere von etwa 40 bis 
70 Gew.% zugesetzt wird. 
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12. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Fasermaterial in Form von unidirektionalen Faserstrangen, Faser- 
gewebe oder Faservlies vorliegt und vorzugsweise Glasfasern, Kohlenstoff- 
fasern, Aramidfasern, Polyethylenfasern, Zellulosefasern, und/oder andere 

5 geeignete Kunststofffasern enthalt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Faser- 
material vor der Polyadditionsreaktion mit einer Mischung der Ausgangskompo- 
nenten getrankt und danach in Platten- oder Folienform gepresst und der Poly- 

10 additionsreaktion unterzogen wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Kataly- 
sator in einer Menge von bis zu 5 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis 1 Gew.% 
eingesetzt wird. 

15 

15. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Hartung 
des Vorformkorpers bei einem Druck von 2 bis 10 bar und/oder bei einer Tempe- 
ratur von 80 bis 150°C und/oder bei einer Bestrahlung mit Licht einer Wellen- 
lange von 300 bis 500 nm oder mittels Mikrowellen einer Wellenlange von 1 bis 

20 1000 mm erfolgt. 

16. Formkorper auf der Basis eines durch nicht-radikalisch ausgeloste Poly- 
additionsreaktion hergestellten Polyurethan-Werkstoffes, vorzugsweise gebildet 
aus Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltendem (Meth)acrylat und gegebenen- 

25 falls weiteren Zusatzen, welcher einen - mittels DSC-Methode bestimmbaren - 
Gehalt an nicht extrahierbaren reaktiven Doppelbindungen von mindestens 0.5 
mMol/g aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass er in Form eines flexiblen und 
gegebenenfalls elastischen Gegenstands oder Formteils vorliegt, durch nicht- 
materialabtragende Formgebung wie z.B. Biegen, Verdrehen, Pressen, Walzen 

30 oder Tiefziehen verformbar und durch radikalische Polymerisation der reaktiven 
Doppelbindungen hartbar ist. 

17. Formkorper auf der Basis eines durch nicht-radikalisch ausgeloste Polyad- 
ditionsreaktion hergestellten Polyurethan-Werkstoffes, der vorzugsweise aus 

35 Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltendem (Meth)acrylat und gegebenenfalls 
weiteren Zusatzen gebildet ist und einen - mittels DSC-Methode bestimmbaren - 
Gehalt an nicht extrahierbaren reaktiven Doppelbindungen von mindestens 0.5 
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mMol/g aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass der Formkorper in Form eines 
durch radikalische Polymerisation der reaktiven Doppelbindungen ausgeharteten, 
strukturfesten Gegenstands oder Formteils vorliegt. 

5 18. Formkorper nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Polyurethan-Werkstoff im wesentlichen aus den Ausgangsverbindungen 
Isocyanat und Hydroxylgruppen enthaltendem (Meth)acrylat, vorzugsweise in 
einem Verhaltnis von OH-Gruppen zu NCO-Gruppen von etwa 1:1, besteht und 
wenigstens eine der Ausgangsverbindungen zumindest bi-funktionell, vorzugs- 
1 0 weise tri- oder polyf unktionell ist. 

19. Formkorper nach einem der Anspruche 1 6 bis 1 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass er farblos und durchscheinend. insbesondere glasklar ist. 

15 20. FormkSrper nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch 

gekennzeichnet, dass er mindestens einen der nachfolgenden Zusatze: Fullstoff, 
Fasermaterial, Farbpigment, enthalt und/oder eine Oberflachenbehandlung. 
insbesondere eine Beschichtung, Farbung, Bemalung und/oder eine Textur 
aufweist. 



20 



25 



21 . Formkorper nach einem der Anspruche 17 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass er ais geharteter Verbund- oder Laminatformkorper, gebildet aus 
mindestens zwei hartbaren Formkdrpern gemass einem der Anspruche 16, 18, 
1 9, 20 vorliegt. 

22. Formkorper auf Polyurethanbasis, erhaltlich nach einem Verfahren gemass 
einem der Anspruche 1 bis 15. 

23. Verwendung eines Werkstoffes auf der Basis eines durch nicht-radikalisch 
30 ausgeloste Polyadditionsreaktion hergestellten Polyurethans, vorzugsweise aus 

Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltendem (Meth)acrylat, welcher einen - mit- 
tels DSC-Methode bestimmbaren - Gehalt an reaktiven Doppelbindungen von 
mindestens 0.5 mMol/g aufweist, zur unmittelbaren Herstellung von flexiblen 
und gegebenenfalls elastischen, durch mechanische Einwirkungen wie 
35 Verdrehen, Biegen, Pressen, Walzen oder Tiefziehen verformbaren und durch 
radikalische Polymerisation der reaktiven Doppelbindungen hartbaren 
Gegenstanden oder Formteilen. 
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24. Verwendung nach Anspruch 23, zur im wesentlschen emissionsfreien 
Weiterverarbeitung, insbesondere zur flexiblen mechanischen, vorzugsweise 
nicht-materialabtragenden, Formgebung und gleichzeitigen oder nachfolgenden 

5 Aushartung durch radikalische Polymerisation, gegebenenfalls direkt am 
Einsatzort. 

25. Verwendung eines Werkstoffes auf der Basis eines durch nicht-radikalisch 
ausgeloste Polyadditionsreaktion hergestellten Polyurethans, vorzugsweise aus 

10 Isocyanat und Hydroxygruppen enthaltendem (Meth)acrylat, welcher einen - mit- 
tels DSC-Methode bestimmbaren - Gehalt an reaktiven Doppelbindungen von 
mindestens 0.5 mMol/g aufweist, zur unmittelbaren Herstellung von, gegebe- 
nenfalls direkt am Einsatzort, flexibel angepassten oder geformten und gleichzei- 
tig oder nachfolgend mittels radikalischer Polymerisation der reaktiven Doppel- 

15 bindungen ausgeharteten Gegenstanden oder Formteilen. 

26. Verwendung nach einem der Anspruche 23 bis 25, zur Herstellung von 
technischen Formteilen, Konstruktions- und Stutzelementen, Lichtleitern, Werk- 
zeugbestandteilen, Abdeckungen und Schutzfolien, elektrischen, thermischen 

20 oder akustischen Isolationselementen, Spielzeug, Gebrauchs-, Kunst- oder 

Dekorgegenstanden, insbesondere zum Einsatz in der Medizin. im Dentalwesen, 
im Bau- und Konstruktionswesen, in der Befestigungstechnik, Isolier- und 
Verpackungstechnik, im Fahrzeugbau, in der Messtechnik, im Haushalt, sowie 
im Bereich der bildenden Kunst. 

25 

2 7 . Verwendung eines Formkorpers gemass einem der Anspruche 16 bis 22, 
zur Herstellung von technischen Formteilen, Konstruktions- und Stutzelementen, 
Lichtleitern, Werkzeugbestandteilen, Abdeckungen und Schutzfolien, elektri- 
schen, thermischen oder akustischen Isolationselementen, Spielzeug-, Ge- 
30 brauchs-, Kunst- oder Dekorartikeln, insbesondere zum Einsatz in der Medizin, im 
Dentalwesen, im Bau- und Konstruktionswesen, in der Befestigungstechnik, 
Isolier- und Verpackungstechnik, im Fahrzeugbau, in der Messtechnik, im 
Haushalt, sowie im Bereich der bildenden Kunst. 
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Die Bestandteile standen Behorde in der Sprache: , zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache eingereicht; 
dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
international vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, dass das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoil nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erkiarung, dass die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoil entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind fplgende Unterlagen fortgefailen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

E3 Anspruche, Nr.: 25-27 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Fomnblatt PCT/1PEA/409 (Felcler l-VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 
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VERIFICATION 



I, Dr Klaus Muller, herewith confirm that I am conversant with the German and 
English languages and am a competent translator thereof, and that to the best of my 
knowledge and belief the attached translation of four amended sheets to the 
International PCT Patent Application No. PC17EP98/06558 is a true and correct 
English translation of the said amended sheets. 



Declared at CH-1212 Grand-Lancy/Geneva, Switzerland, 26th March 2001 



Klaus Muller 

Ph. D., Univ. of Pennsylvania, Philadelphia PA, USA 
Dipl. Chem., Tech. Univ. of Dresden, Germany 
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PATENT CLAIMS 
(Demand filed on 24th Octobre 2000) 

1. Method for the production of moulded bodies on the basis of a polyurethane 
material where 

a) a preferably flowable mixture of starting components is prepared which con- 
tains, on one hand isocyanate and on the other hand monomers with reactive double 
bonds and containing hydroxyl groups, preferably acrylate or methacrylate containing 
hydroxyl groups, where the monomers containing hydroxyl groups are used in a stoi- 
chiometric ratio or in less than the stoichiometric amount relative to isocyanate; and 

b) the mixture is subjected to a nonradical-triggered polyaddition reaction gener- 
ating a radical-polymerisable preform having a contant of nonextrac table, reactive 
double bonds - that can be determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g and is free of 
extractable monomers with reactive double bonds; 

characterised in that the mixture before or during the polyaddition reaction is brought 
to a desired form by methods of plastics engineering known per se, in particular by 
casting, pressing, rolling or extruding, and the resulting flexible, where applicable ela- 
stic preform is definitely cured to a structurally rigid moulded body at any. time, 
preferably after a further forming, particularly without the removal of material, by 
radical-triggered polymerisation of the reactive double bonds. - ............ 

2. Method according to claim 1, characterised in that the mixture of starting 
components contains isocyanate and (meth)acrylate containing hydroxyl groups in a 
ratio of about 1 : 1 between the OH and NCO groups, and that at least one of the 
starting components is at least Afunctional, preferably tri or polyfiinctional. 

3. Method according to one of the claims 1 or 2, characterised in that the curing 
by radical-triggered polymerisation occurs essentially without emissions. 

4. Method according to one of the claims 1 to 3, characterised in that the preform 
is produced in the shape of a film, tape, ribbon or any mould, and subsequently sub- 
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jected to at least one further forming, preferably without the removal of material, for 
instance by bending, twisting, pressing, rolling, or deep-drawing. 

5. Method according to one of the claims 1 to 4, characterised in that to the 
starting components at least one of the following components is added: a filler, a fibre 
material, a coloured pigment! 

6. Method according to one of the claims 1 to 5, characterised in that a definite 
curing of the preform occurs by radical polymerisation of the free double bonds while 
applying elevated pressure and/or elevated temperature and/or irradiation with micro- 
waves or energy-rich radiation, particularly ionising radiation. 

7. Method according to one of the claims 1 to 6, characterised in that to the 
mixture of starting components at least one catalyst adapted to trigger and/or acceler- 
ate a radical-type polymerisation of the reactive double bonds is added, particularly a 
hot-curing or photocatalyst, in an amount of up to 5 % by weight, preferably 0.1 to 1 
% by weight. 

8. Method according to one of the claims 1 to 7, characterised in that two or 
more preforms, particularly in the form of films, tapes, ribbons, or plates, which are 
brought in mutual contact, preferably piled up as layers. or. glued together with the aid 
of an adhesion promoter, are bonded together while applying elevated pressure and 
elevated temperature to yield composites or laminates of any desired layer thickness, 
and definitely cured, where appropriate with the aid of light. 

9. Method according to claim 8, characterised in that fibre material, particularly 
in the form of woven or nonwoven fibre fabric, is inserted between the preforms prior 
to definite curing by radical polymerisation. 

10. Method according to one of the claims 5 to 9, characterised in that to the 
starting components a filler is added in a concentration of at most 80 % by weight, 
preferably of 20 to 75 and particularly of about 40 to 70 % by weight. 
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11. Method according to one of the claims 5 to 8, characterised in that the fibre 
material is present in the form of unidirectional fibre strands, woven or nonwoven 
fibre fabric and preferably contains glass fibres, carbon fibres, aramide fibres, poly- 
ethylene fibres, cellulose fibres, and/or other suitable plastic fibres. 

12. Method according to claim 11, characterised in that the fibre material prior to 
the polyaddition reaction is impregnated with a mixture of the starting components, 
and then moulded in the form of plates or film and subjected to the polyaddition 
reaction. 

13. Method according to claim 6, characterised in that the curing of the preform 
occurs at a pressure of 2 to 10 bar and/or a temperature of 80 to 150 °C and/or under 
irradition with light having a wavelength of 300 to 500 nm or with microwaves 
having a wavelength of 1 to 1000 mm. 

14. Moulded body on the basis of a preform produced by a nonradical-triggered 
polyaddition reaction, with a polyurethane matrix from isocyanate and monomers 
with reactive double bonds containing hydroxyl groups, particularly (meth) aery late 
containing hydroxyl groups and, where appropriate, from further additives, where the 
monomers containing hydroxyl groups are present in a stoichiometric or substoichio- 
metric ratio relative to the isocyanate and the preform has a content of nonextractable, 
reactive double bonds - that can be determined by DSC - of at least 0.5 mmole/g and 
is free of extractable monomers with reactive double bonds, characterised in that the 
preform is present in the form of a structurally rigid object or formed part definitely 
cured, by radical polymerisation of the reactive double bonds. 

15. Moulded body according to claim 14, characterised in that prior to the poly- 
addition reaction, isocyanate and (meth)acrylate containing hydroxyl groups are 
present as the starting components in a ratio of about 1 : 1 of the OH and NCO 
groups, and that at least one of the starting compounds is at least Afunctional, pre- 
ferably tri or polyfunctional. 
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16. Moulded body according to one of the claims 14 to 15, characterised in that it 
is colourless and translucent, more particularly crystal clear. 

17. Moulded body according to one of the claims 14 to 16, characterised in that it 
contains at least one of the following additives: filler, fibre material, coloured pig- 
ment, and/or exhibits a surface treatment, particularly a coating, coloration, painting 
and/or texture. 

18. Moulded body according to one of the claims 14 to 17, characterised in that it 
is present as a cured composite or laminate formed from at least two curable preforms. 

19. Polyurethane-based moulded body that can be obtained by a method according 
to one of the claims 1 to 13. 

20. Use of a flexible, where appropriate elastic preform with a polyurethane 
matrix produced by a nonradical-triggered polyaddition reaction from isocyanate and 
monomers with reactive double bonds containing hydroxyl groups, particularly 
(meth)acrylate containing hydroxyl groups, and where appropriate further additives, 
which has a content of nonextractable, reactive double bonds - that can be determined, 
by DSC - of at least 0.5 mmole/g. and is -free . of . extractable. monomers with,reactive 
double bonds, for the production of a structurally rigid object or formed part by 
definite curing of the preform via radical polymerisation, preferably free of emissions, 
after or during a further mechanical forming of the preform, particularly without the 
removal of material. 

21. Use according to claim 20, where the further processing and simultaneous or 
subsequent definite curing of the preform occur directly at the point of use. 

22. Use according to claim 20 or 21 for the production of technical formed parts, 
design and support elements, optical wave guides, tool components, covers and 
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protective films, electrical, thermal or acoustic insulating elements, toys, utensils, art 
objects, or decorative objects. 

23. Use of a moulded body according to one of the claims 14 to 19 for the 
production of technical formed parts, design and support elements, optical wave 
guides, tool components, covers and protective films, electrical, thermal or acoustic 
insulating elements, toys, utensils, art objects, or decorative objects. 

24. Use according to one of the claims 20 to 23, for applications in medicine, 
dentistry, civil and mechanical engineering, fastening technology, insulating and 
packaging technology, the automotive industry, measuring technology, households, as 
well as in fine art. 



